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(54) Verfahren und Vorrlchtung zum Reinigen von Siliziumscheiben 

(57) Verfahren zum Reinigen von Siliziumscheiben, 
bei welchem die Siliziumscheiben in ein Bad gebracht 
werden, das als Reinigungsflussigke'rt aus einer m'rt 
einem 0 3 -Qasstrom (Ozon) durchstrdmten wSssrigen 
HF-Losung besteht, wobei die HF-Kbnzentration 0,01 
bis 50 %ig ist und 10" 6 bis 10 % eines Tensides zugege- 
ben werden. 
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Beschreibung 

Dis BfMng MMffi * VMMn zum «Um von SHiumsch**, ««. *. ****m> ». D.rtMhturo 
/5 Mischungen vorgeschlagen: 



1. H 2 0 + 0 3 

2. NH 4 OH + H 2 0 2 

3. HF + H 2 0 2 
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J^T££«Z aJJL und M. Umsazen iwiscto. den *zeln» M ngung. ;^J***«" 
Sete D W aShinaus ist aus dem Artikei "An HF-0 3 Aqueous feUon for Silicon 

errthalten in dem Tagungsband "Proceedings of the Second International Sympos.um on Uttra-Clean **^«™ 
^Sr^cpss "941 Seiten 267 bis 270, veroffentjicht von Ultgeverej Acco. Leuven, Belgien. ISBN 90-334- 

CeJ^-Sb- nachdem Mischen eine 0,5 %ige HF-LOsung gjjjjf^ 

ounoiXn veSeiben kfinnen und nicht in andere Reinigungsbecken umgesetzt werden rnOssen. wodurch d. . 8£ 
ziumJhltoen Seder verunreinigt werden konnten. Problematisch bei diesem bekannten Verfahren jedoch <J.e 
nZ^SrchSv^n 0, in Wasser. Daruber hinaus hat sich herausgestellt, daB die Konzentraton von 0 3 wahrend 

S^dTSrSon O3 wird darOber hinaus noch durch den Zerfal. von 0 3 und Rekomb.nat.on zu 0 2 besch.eu- 

— — - ~verfahren weHer zu verbessern und 

^S!!^ Sen von Siliziumscheiben beruht darauf. die SHiziumscheiben in * 
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Bad rrSJF d^die Smscheiben hydrophob macht. hydrophH entnommen werden. D,eses Emlerten 
^£tM» einem Abbau von Tensidresten bis zur volligen zu ejner Erhohung 

Die oeoenuber einer LOsung in H 2 0 ertiOhte Loslichkeit von Ozon in wassnger FluBsaure fuhrt zu 
der Si KSnzentra«on. I in dem Fachmann ge.au.iger Wase Ober die Z«t instant ajng^te K werfen kann. 
AucbgegenOb.a^erenbe^ 

Veriahrens besteht t in der 

sTe^nten Umsetzung vonBad zu Bad und daduroh MOglichkeit zur ******* ■» 

I^r^tSen S HnV VtaMch zum Stand der Technik schnelleren Errtfernung von metalhschen und organ schen 
Z^2Z^XmZ und unmitteibar unter der Oberfiache (subsurface contamination) der 
SSn^ Auch die erfo-derlichen Versorgungs- und Entsorgungsvorgange sind wemger aufwendig. Insbeson- 
dere ergibt sich auch eine erhebliche Platzersparnis durch die Reinigung in nur ^ verfahrens So 

Die Unteranspruche 2 bis 14 betreffen vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemaBen Verfahrens. So 
tJ££EZ^L*m bevorzugten Bereich der angewendeten HF-Konzentration und der A = h * auf 
SSSS«IM- Menge eines Tensids zur ReinigungsflOssigkeit, was zu ™ 
im Bad fuhrt und somit die Lfislichkert, d. h. die aktive Ozonmenge pro Volumenemhert erhoht und die Reaktivitat des 

°"KSS? Verbesserung der Wirkung des erfindungsgemaBen Reinigungsverfahrens lift sich durch eine 

VerfahTn veAmem. wobei die Anspruche 7 und 8 bevorzugte Bereiche fur die StrOmungsgeschw,nd,gke,t angaben 
Sehr z^Seig ist auch eine^usgestattung des Verfahrens. bei der das Konzentrationsverhattnjs von 0 3 JHF 
so oesteu^t wWdaB sich f Or den jeweiligen Anwendungsfall die optimale Reinigungswirkung erg.bt Dure .die i Kon- 

tonzertraton im 0 A'Strom def iniert eingestellt werden, was schlieBlich im Remigungsbad durch den Ntaw 0 3 
S3S OH-R Jalkonzentrationen fOhrt, wenn die Anteile konkurrierender ^^^fit.LSSJn 
tionVierimertell ermittelt worden und als Erfahrungswert in die Bilanz eingebracht sind. D.e Rad.kaltonzerrtrat.on, 

Mes^^ verandern (vergrdBern und verkieinern), aber auch konstant zu haiten. Theoretisch 

45 kann folgende Beziehung aufgestellt werden: 

[•OH] = 2p[0 3 ].Ml 
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1=1 



wobei a, die Anteilsfaktoren der Radikalreaktionen sind. die keine chemische Beziehung mrt der SiOberfiache emge- 
hen. L a, muB experimented ermittelt werden und ist systemspezifisch dann aber instant. 

Besonders vorteilhaft ist ein Ansteigen des Konzentrationsverhaitn.sses von 0 3 HF O^j^S^ daBdte 
ErrfedesReinigungsverfa^ 

gSnigten Siliziumscheiben mrt im weserrtlichen hydrophilen Oberfiachen entnommen werden kdnnen. Auch hier- 
durch wird eine Rekontamination mit Partikeln noch weiter verringert. 
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30 *TTSS2?W«. einem etwas hOheren und werteren Autlangbehaiter 62 umgeben in welchen Qber den 
ObJwMU *■ Behaiters 10 ausstrOmende ReinigungsflOssigkeit Oder Spulflussjk ert (ultr 
S Vom Boden des Auffangbehalters 62 fuhrt eine ein Sperrventil 64 enthaltende Lertung 66 zu einem £«gmB- 
SSS eine ein Sperrventil 68 enthaltende Leitung 70 in einen Voriagebehaiter 72 fOr aus d^A^behatter 
^mlndes ReiniouTosmittel Der Boden 16des Behaiters 10 ist uber eine wertere, em Sperrvent.1 74 enthaltende 
SKS2SSKSS^ Ablaut und uber einedavon abzweigende. ein Sperrventil 78 enthaltende 

wob^ dasTSSmende des Durchlauterhitzers uber eine weitere Lertung 86 wiederum mrt dem VMM**"* * 
v^undenShnicht naher gezeigter Weise kann im Voriagebehaiter 72 befindliches Re.n,gungsm,ttel durch ktoL» 
t,?n? e n 82 £ Sweden Dur^lauferhrtzer 84 geleitet werden. um eine Erwarmung des Reimgungsmrttels zu e raelen 
TaS^ Wnin vorzugsweise elektrisch gesteuert we-den. wodurch es moglich ,st, 

kert mrt frei wahlbaren Konzentrationsverhaitnissen ihrer in uttrareines Wasser eingelerteten Beatable Oder aber 
Sraretes Wa^eTalleine in den Behaiter 10 einzuleiten und die FlOssigkerten entweder zum Ablaut ode nFMw 
^SSSSSSZ lagebehaiter 72 zu leiten und wahlweise auch uber %£SEZ 
72 mrt der LeHuno 34 veitindende und ein Sperrventil 88 enthaltende lertung 90 in den Behaiter 10 zu rezirkul.eren. 
ObeTd?LeiSo tain auch der Inhalt deTvorlagebehaiters 72 abgelassen werden. Die MnuwM *J 
££hU^0*r vorcugsweise aus PVDF besteht. wird durch Anderung der Leistung der Pumpe 36 eingestellt. Die 
^Fwl«teS^™eTSung 46 eingelertete Ozonmenge kann an einem nicht dargestellten. an d.e Leitung 46 
SSLSSSSIl^toh die an diesen angelegte Spannung und durch einen definierten Sauersto£ 
sfrom^org^^bOT werden. Durch Mengenmessung des durch die L ^ n ^^. e '"f fr6m ^^^^|"?^|^^J r "p^g 
dem Fachmann geiaufigen Weise kann man die Konzentration des Ozons in diesem Gasstrom ermrtteln. der in die 

55 ^^i^^SSS^ O-Radikaien vie.e sekundare Radikalreaktionen auslOst, ist eine exakte 

" direSSsuX^^ 

X versuchsbeisoiel fur die Wirkung des erfindungsgemaBen Verfahrens angegeben, wobe. die ReinigungsflOssigkert 
r ziLart wird. Durch die nachfolgend angegebenen Reinigungsergebnisse konnen 
ROckschlOsse auf die relative Ozonkonz ntration im Behaiter 10 gezogen werden. 
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Es wurde eine Versuchsreihe durchgefuhrt, in der die HF-Kbnzentration, die Behandlungszeit und die Merge , an 
zugegebe^ * Ergebnisse werden den *f ^ RCA_ 

Reinigung gegenubergestellt. Werte fOr die DurchfQhrung des Ohmi-Verfahrens lagen mcht vor. 

Nachfolgend bezeichnen die AbkOrzungen: 

5 

NWQ = Nachweisgrenze, 
E = Exponent zur Basis 10, 
10 Dl = deionisiert, 

C H f = Konzentration von HF, 

%ig = Gewichtsprozent bezogen airf g/l fur FIQssigkeiten bzw. mg/l fur Gase, 

at = Atome. 

1 . Tabelle der Verfahrensparameter 
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Versuchsnummer 






1 


2 


3 


4 


Dl-Wasser (I) 


49,569 


45,690 


45.690 


45,690 


HF (50%ig) (I) 


0,431 


4,310 


4,310 


4,310 


c HF (%ig) 


0,5 


5,0 


5,0 


5,0 


Tensid (ml) 


0,0 


0,0 


0,0 


0,2 


0 3 -Erzeugung (g/h) 


30 


30 


30 


30 


0 2 /0 3 -Strom (l/h) 


250 


250 


250 


250 


0 3 -Konzentration (mg/l) 


120 


120 


120 


120 


Umwaizung (l/min) 


65 


65 


65 


65 


Temperatur (°C) 


22 


22 


22 


22 


Behandlungszeit (min) 


3 


3 


6 


3 



2. Ergebnisse: ((aVcm 2 );NWG: <1.0E+09) 
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Versuch-Nr. 


RCA- Re 


inigung 




1 


2 


3 


4 


Ref1 


Ref2 


Fe 


2.7E+11 


1.2E+10 


1.1E+10 


1.5E+09 


<1.0E-+09 


<1.0E+09 


Cu 


3.1E+09 


<1.0E+09 


<1.0E+09 


<1.0E+09 


6.5E+09 


1.0E+10 


Ni 


5.7E+09 


1.4E+09 


<1.0E+09 


<1.0E+09 


5.6E+09 


6.3E+09 


Zn 


3.9E+10 


1.7E+10 


4.4E+09 


2.7E+09 


<1.0E+09 


4.0E+09 


Cr 


4.1E+09 


<1.0E+09 


<1.0E+09 


<1.0E+09 


<1.0E409 


<1.0E+09 
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Die Versuchsergebnisse zeigen, daG eine Anderung der Verfehrensparameter den Reinigungsvorgang beeinfluBt. 
Eine Verlangerung der Behandlungszeit fuhrt jeweils zu einer Metallreduzierung bis auf den Wert, der unter den jeweils 
gewahlten Vertahrensparametern mOglich ist. Eine Erhohung der HF-Konzentration bei konstanter 03-Erzeugung 
ermoglicht eine Verkurzung der Behandlungszeit und fuhrt zu einer Herabsetzung der erreichbaren Metallwerte. Indi- 
rekt kann dabei eine Erhohung der aktiven Ozonkonzentration im Behalter 10 mitwirken, da mit steigender HF-Konzen- 
tration bei gleicher Ozonerzeugung mehr Ozon in der ReinigungsflOssigkeit gelOst wird. Der Zusatz von genngsten 
Mengen an Tensiden fuhrt zu einer optimalen Gasverteilung im Behalter und fordert somit die USslichkert und die Reak- 
tivitat des Ozons. Es ist auch wahrscheinlich, daB eine Steigerung der Ozonerzeugung bei sonst konstanten Verfah- 
rensbedingungen die Reinigungswirkung beschleunigt und erhflht. 

Folgende Bereiche der Verfahrensparameter sind ftir die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens opti- 
mal bzw. moglich: 



BEREICHE PER PROZESSPA RAMETER: 
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optimaler Bereich 


mOglicher Bereich 


HF-Konzentration 


0,01 -10%ig 


0,0 50,0 %ig 


Tensid Menge 


0,0001 - 0,01 %ig 


0,000001 - 10,0 %ig 


Ozonerzeugung 


10-100g/h 


0,1 - 2000,0 g/h 


Oz/Oy Strom 


30 - 300 l/h 


1 - 1000 l/h 


Temperatur 


20 50 °C 


1 ■ 99 °C 


Umwaizung 


10 - 150 l/min 


0,1 - 1000 l/min 



Wie eingangs erwahnt, gehOrt zum ReinigungsprozeB vorteilhafterweise auch ein Saurefreispulen am Ende der 
Behandlungszeit und ein Hydrophylieren der Si-Oberfiachen mit 0 3 in deionisiertem Wasser bei einer HF-Konzentra- 
tion von 0,0. Deshalb ist in der obigen Tabelle auch dieser Wert aufgenommen. 

35 FIGURENLEGENDE 



8 


Durchlauferhitzer 


10 


Behalter 


12 


Uberlaufrand 


14 


Siliziumscheibe 


16 


Boden 


18 


Offnung 


20 


Prallschild 


22 


Lochboden 


24 


ProzeBhorde 


26 


Zuleitung 


28 


Sperrventil 


30 


Leitung 


32 


Sperrventil 


34 


Saugleitung 


36 


Saugpumpe 


38 


Sperrventil 


40 


Sperrventil 


42 


Sperrventil 


44 


Leitung 


46 


Leitung 


48 


Leitung 


50 


Verbindungsleitung 


52 


Sperrventil 
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54 Verbindungsleitung 

56 Sperrventil 

58 Sperrventil 

60 Sperrventil 

5 62 Auffangbehaiter 

64 Sperrventil 

66 Leitung 

68 Sperrventil 

70 Leitung 

w 72 Vorlagebehaiter 

74 Sperrventil 

76 Leitung 

78 Sperrventil 

80 Leitung 

is 82 Leitung 

84 Durchlauferhitzer 

86 Leitung 

88 Sperrventil 

90 Leitung 
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Patentanspruche 
1 



Verlahren zum Reinigen von Siliziumscheiben, bei welchem die Siliziumscheiben in em Bad 9^ ac ^ werden - J* 
als ReinigungsflOssigkeit aus einer mit einem 0 3 -Gasstrom (Ozon) durchstrOmten wassngen HF-L6sung besteht, 
25 wobei die HF-Konzentration 0,01 bis 50 %ig ist und 10' 6 bis 10 % eines Tensides zugegeben werden. 

2. Verlahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die ReinigungsflOssigkeit 0,5 bis 10 %ig an HF ist 

3. Verlahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man der ReinigungsflOssigkeit 10" 4 bis 10' 2 % 
30 eines Tensids zugibt. 

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man der ReinigungsflOssig- 
keit eine Temperatur zwischen 1 und 99° C erteilt. 

35 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB man der ReinigungsflOssigkeit eine Temperatur zwi- 
schen 20 und 50°C erteilt. 

6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. daB man die ReinigungsflOssig- 
keit durch das Bad an den Siliziumscheiben voiteistrOmen l&Bt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die ReinigungsflOssigkeit durch ein Bad mit einem 
Volumen von etwa 30 1 mit einer Geschwindigkeit von 0,1 - 1000 l/min durchstrGmen laBt. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die ReinigungsflOssigkeit durch das Bad mit einer 
45 Geschwindigkeit von 1 0 bis 1 50 l/min durchstrOmen laBt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhartnis der Konzentrationen 
von 0 3 : HF wahrend der Reinigung vergrOBert wird. 

so 10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, das das Verhaitnis der Konzentrationen 
0 3 :HF wahrend der Reinigung variiert wird. 

11 Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, daB nacheinander mehrere von 
" Spulvorgangen mit ultrareinem Wasser unterbrochene und abgeschlossene Reinigungen durchgefuhrt werden. 
55 wobei in der ReinigungsflOssigkeit jeder nachfolgenden Reinigung die Konzentration von 0 3 : HF grOBer ist als be. 
der vorangehenden Reinigung. 

12. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der gesamte Reinigungsvor- 
gang in einem einzigen Behait r durchgefOhrt wird. 
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13. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 12, dadurch gekennzeichnet. daB man die ReinigungsflOssigkeit lami- 
nar an den Siliziumscheiben vorbeistrOmen laBt. 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 13, dadurch gekennzeichnet. daB man die ReinigungsflOssigkeit nach 
dem DurchstrOmen des Bades rezirkuliert. 

15. Vorrichtung zur DurchlOhrung des Verfahrens nach einem der vorangehenden AnsprOche, mit einem BehOter zur 
Aufnahme von Siliziumscheiben und eines Bades von ReinigungsflOssigkeit, dadurch O^nzwcl^ daB dw 
Boden (16) des Behalters (10) mindestens eine Offnung (18) zur Einleitung der ReinigungsflOss^kert enthait daB 
im Abstand oberhalb der Offnung (18) ein den Querschnitt des Behatters (10) Oberdeckender Lochboden (22) zur 
Verteilung der ReinigungsflOssigkeit angeoidnet ist und daB Einrichtungen zur ZufOhrung der Re.ragungsfluss.g- 
kert zu der Offnung (18) vorgesehen sind. 

16 Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet. daB innerhalb der Offnung (18) des Behalters (10) ein 
Prallschild (20) zur Verteilung der durch die Offnung (18) eingeleiteten Flussigkeit angeordnet ist. 

17. Vorrichtung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet. daB fOr die den oberen Rand (12) des Behaltere 
(10) verlassende Flussigkeit eine Uberiaufsammeleinrichtung (62) vorgesehen ist, die uber e.ne RucWertung (70) 
mit einem Vorlagebehalter (72) verbunden ist. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 17. dadurch gekennzeichnet daB am Vorlagebehalter (72) eine Heizeinrichtung (84) 
fOr die ReinigungsflOssigkeit vorgesehen ist. 

19 Vorrichtung nach Anspruch 18. dadurch gekennzeichnet. daB die zirkulierte BehandlungsflQssigkeit uber ein Filter 
geleitet wircl, urn von der Si-Oberflache bereits abgeloste Partikel aus dem System auszuschleusen. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet, daB der obere Rand (12) des Behalters (10) gewelft aus- 
gefuhrt ist, so daB die Flussigkeit rundum gleichmaBig uberiauft. 
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